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@ Polynnere Ammoniumborate und Verfahren zu ihrer Herstellung 

Polymere Ammoniumborate mit einem Molekulargewicht 
von etwa 5000 bis etwa 500000, erhalten durch Homopolyme- 
risation von Monomeren, wte be'ispielsweise Oiailyldiaiky- 
lammoniumchtorid, sowie durch Copolymerisation von Ge- 
mischen zweier Monomerer, wie beispielsweise Oiallyldime- 
thylammoniumchlorid und Diallylmethyloktylammonium- 
chlorid, mit den molaren Monomerenverhaltnissen von etwa 
0,5 : 0,5 bis etwa 0.95 : 0,05 im Copolymeren, und 
gegebenenfalls anschllefiendem Anionenaustausch, sowie 
Gemische dieser Verbindungen. Die erfindungsgemafien 
polymeren Ammoniumborate sind geeignet als farblose 
Ladungssteuermittel in Tonern und Entwicklem fur etektro- 
photographische Aufzeichnungsverfahren sowie als la- 
dungsverbessernde Mittel in Pulvern und Lacken zur Ober- 
flachenbeschichtung. 
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Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Erftndung sind polymere Ammoniumborate auf der Basis von homo- oder 
copolymeren Po!y{diallylammonium)-Derivaten sowie Copolymere von Poly(diallylammonium)-Derivaten mit 

5 ausgewahlten Vinylverbindungen. Die vorliegende Erfindung beirifft im einzelnen neue polymere Ammonium- 
borate mit einem Molekulargewicht von etwa 5000 bis etwa 500 000 auf der Basis von Poly(diallylammom- 
um)-Derivaten oder deren Copolymeren* mit den molaren Monomerenverhaltnissen (I) :(II) und (I) . (III) und 
(11) :(ni) von etwa 0^ :03 bis etwa 0»95 :0.05 im Copolymeren, hergestellt durch Homopolymerisation von 
Monomeren der allgemeinen Formein (I) oder (II) sowie durch Copolymerisation von Gemischen zweier 

10 Monomerer der allgemeinen Formein (I) bis (III) und gegebenenfalls anschlieOendem Anionenaustausch 




wobei die Resle R\ bis Ru und R|' bis Ris unabhangig voneinander jeweils ein Wasserstoffatom, Halogenatom, 
einen Hydroxyl-Rest. einen primaren, sekundaren oder tertiaren Amino-Rest, einen Carbonsaure- oder Carbon- 
45 saureester-Rest, einen Sulfonsaure- oder Sulfonsaureester-Rest, einen Cyano- oder Nitro-Rest oder jeweils 
einen Rest auf Basis eines Kohlenwasserstoffes. der durch Heteroatome unlerbrochen sein kann, bedeuten, uni 
die Reste Rt; bis R20 unabhangig voneinander jeweils ein Wasserstoffatom, Chloratom, Bromatom. einen 
Hydroxyl-Rest, einen primaren, sekundaren oder tertiaren Amino- Rest, einen Carbonsaure- oder Carbonsaure- 
ester-Rest. einen Sulfonsaure- oder Sulfonsaureester-Rest, einen Cyano- oder Nitro-Rest oder jeweils einen 
50 Rest auf Basis eines Kohlenwasserstoffes, der durch Heteroatome unterbrochen sein kann, bedeuten, 

wobei Ri und R2 bzw. Ri' und R2' unabhangig voneinander Wasserstoffatome. geradkettige oder verzweigte, 
gesattigte oder ungesattigte Alkyl(Ci — Cis)- oder A!koxy(Ci -Cig)- Reste, Polyoxalkylen-Reste, bevorzugt 
Polyoxethylen- und Polyoxpropylen-Reste, der allgemeinen Formel — (Alkylen(Ci — C5)— 0)n — R, worin R ein 
Wasserstoffatom, einen Alkyl(Ci — C4)'Rest oder einen Acyl-Rest, wie beispielsweise den Acetyl-, Benzoyl- oder 
55 Naphthoyl-Rest, und n eine Zahl von 1 bis 10 ist, Aryl- oder Heteroarylreste, wie beispielsweise Phenyl-, 
Naphthyl- oder Pyridyl- Reste. Aralkyl-Reste, wie beispielsweise Tolyl-Reste, Aralkoxy- Reste. wie beispielsweise 
Methoxyphenyl-Reste, Alkaryl-Reste, wie beispielsweise Benzyl-Reste, oder CycloalkyI- Reste, wie beispielswei- 
se Cyclopentyl- oder Cyclohexylreste. bedeuten, und sich R| und R2 bzw. Ri' und R2' auch zu einem gesattigten 
— oder .ungesa»igten.r^omati^ 
60 kdnnen, wie beispielsweise das Pyridihium-Ringsystem, das weitere Heteroatome, bevorzugt Stickstoff- und/ 
Oder Sauerstoff und/oder Schwefelatome, enthalten kann, wie beispielsweise das Morpholinium-Ringsystem, 
sowie substiiuiert und/oder durch Ankondensation von oder Verbruckung zu weiteren Ringsysiemen modifi- 
ziert sein kann, wie beispielsweise das Chinolinium-Ringsystem, wobei die Reste Ri und R2 bzw. Ri' und R2' ein 
oder mehrere Heteroatome, wie beispielsweise Stickstoff- und/oder Sauerstoff- und/oder Schwefel- und/oder 
65 Phosphoratome, enthalten und durch Halogenatome. Hydroxyl-. Carboxyl-, Sulfonsaure-, Cyano-. Mercapto-Re- 
ste, Carboxamid-Reste, wie beispielsweise — NH— C(0)-Alkyl(Ci — C4), Sulfonamid-Reste, wie beispielsweise 
-NH-S02-AlkyI(Ci-C4), Urethan-Reste. wie beispielsweise -NH-qO)0-Alkyl(Ci-C4), Keto-Resie, wie 
beispielsweise — C(0)-Alkyl(Ci — O), primare. sekundare oder tertiare Amino-Reste, wie beispielsweise 
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-NH[AIkyI(Ci-C4)l -N[AlkyI(Ci -C4)]2, Nitro-Reste, Ether-Reste, wie beispielsweise -Alky- 
len(Ci-C4)-0-Alkyl(Ci-C4), Alkyl(Ci-C3o)-, Alkoxy(Ci -C30)-. Aroxy-Resie, wie beispielsweise Phe- 
noxy-Reste, HalogenalkyI(Ci— C30)-. Halogenalkoxy(Ci— CsoVReste oder Ester-Reste. wie beispielsweise 
-C(0)0-Alkyl(Ci— C4), substituiert sein konnen. und die Reste Rj bis R12 bzw. R3' bis R12' unabhangig vonein- 
ander Wasserstoffatome, Halogenatome, geradkettige oder verzweigte, gesattigte oder ungesatiigie Al- 5 
kyl(Ci— Cis)- oder Alkoxy(Ci — Ci8)-Reste» Polyoxalkylen-Reste. bevorzugt Polyoxethylen- und Polyoxpropy- 
len- Reste, der allgemeinen Formel — (Alkylen(Ci — C5)— 0)n — R, worin R ein Wasserstoffaiom, ein Al- 
kyI(Ci— C4)-Rest oder ein Acyl-Rest, wie beispielsweise der Acetyl-, Benzoyl- oder Naphthoyl-Rest, und n eine 
Zahl von 1 bis 10 ist, Aryl- oder Heteroarylreste, wie beispielsweise Phenyl-, Naphthyl- oder Pyridyl-Reste, 
Aralkyl-Reste, wie beispielsweise Tolyl-Reste, Aralkoxy-Reste, wie beispielsweise Methoxyphenyl-Reste, 10 
Aroxy-Reste. wie beispielsweise Phenoxy- Reste, Alkaryl-Reste, wie beispielsweise Benzyl-Resie.oder Cycloal- 
kyl-Reste. wie beispielsweise Cyclopentyl- oder Cyclohexylreste, bedeuten, und sich zwei der Reste R3 bis Ru 
bzw. R3' bis R12' auch zu einem gesattigten oder ungesSttiglen, aromatischen oder nichlaromatischen 5 bis 
7-gliedrigen Ringsystem zusammenschlieOen kdnnen. wie beispielsweise das Pyridinium-Ringsysiem, das weite- 
re Heteroatome, bevorzugt Stickstoff- und/oder Sauerstoff- und/oder Schwefelatome, enthalten kann, wie 15 
beispielsweise das Morpholinium-Ringsystem, sowie substituiert und/oder durch Ankondensation von oder 
VerbrDckung zu weiteren Ringsystemen modifiziert sein kann, wie beispielsweise das Chinolinium- Ringsystem, 
wobei die Reste R3 bis R12 bzw. R3' bis R12' ein oder mehrere Heteroatome, wie beispielsweise Stickstoff- 
und/oder Sauerstoff- und/oder Schwefel- und/oder Phosphoratome, enthalten und durch Halogenatome, Hy- 
droxyl-. Carboxyl-, SulfonsSure-, Cyano-, Mercapto- Reste, Carboxamid-Reste, wie beispielsweise — NH— 20 
C(0)-Alkyl(Ci-C4). Sulfonamid-Reste, wie beispielsweise -NH-S02-Alkyl(Ci -C4), Urethan-Resie, wie bei- 
spielsweise -NH-C(0)0-Alkyl(Ci-C4), Keto-Resie, wie beispielsweise -C(0)-Alkyl(Ci— C4), primare, se- 
kundare oder tertiare Amino-Reste. wie beispielsweise — NH[Alkyl(Ci - C4)], — N[Alkyl(Ci - C4)]2, Nitro-Reste, 
Ether-Reste, wie beispielsweise -Alkylen(Ci-C4)-0-Alkyl(Ct-C4), Alkyl(Ci-C3o)-, Alkoxy(Ci -C30)-. 
Aroxy-Reste. wie beispielsweise Phenoxy- Reste, Halogenalkyl(Ci -C30)-. Halogenalkoxy(Ci -C3o)-Reste oder 25 
Ester-Reste, wie beispielsweise — C(0)0-Alkyl(Ci — C4), substituiert sein konnen. und die Reste Rn bis R|6 bzw. 
R13' bis R16' am Borat- Anion unabhangig voneinander aliphatische, cycloaiiphatische Reste, Aryl- oder Heteroa- 
ryl- oder Aralkylreste, wobei diese Reste durch Alkyl(Ci — C4)-, Alkoxy(Ci — C4)-. Arylreste oder Halogenatome 
substituiert sein kdnnen, oder Fluoratome bedeuten, 

und die Reste Rt? bis R20 unabhangig voneinander Wasserstoffatome, Chloratome, Bromatome, geradkettige 30 
oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte AlkyKCi—Cso)- Reste. Polyoxalkylen- Reste, bevorzugt Polyoxet- 
hylen- und Polyoxpropylen-Reste, der allgemeinen Formel — (Alkylen(Ci— C5)— 0)n — R, worin R ein Wasser- 
stoffatom. ein AlkyI(Ci — C4)-Rest oder ein Acyl-Rest. wie beispielsweise der Acetyl-, Benzoyl- oder Naphthoyl- 
Rest. und n eine Zahl von I bis 10 ist, Aryl- oder Heteroaryl-Reste, wie beispielsweise Phenyl-, Naphthyl- oder 
Pyridyl-Reste. Aralkyl-Reste, wie beispielsweise Tolyl-Reste. Aralkoxy-Resle. wie beispielsweise Methoxyphe- 35 
nyl-Reste. Alkaryl-Reste. wie beispielsweise Benzyl-Reste, oder Cycloalkyl-Reste. wie beispielsweise Cyclopen- 
tyl- oder Cyclohexyl-Reste, Carboxyl-. Sulfonsaure-, Cyano-Reste, Carboxamid-Reste, wie beispielsweise 
-NH-C(0)-AIkyl(C|-C4), Sulfonamid-Reste. wie beispielsweise -NH-SO2- Alkyl(Ci -C4). Ester-Reste. 
wie beispielsweise -C0(0)-Alkyl(Ci-C4).Carboxylat-Reste. wie beispielsweise -0-C(0)-Alkyl(Ci-C4). Ke- 
to-Reste, wie beispielsweise — C(0)-Alkyl(Ci — C4), Lactam-Reste. wie beispielsweise 40 




45 



O 



oder Ether-Reste. wie beispielsweise -Alkylen(Ci— C4)— O— AlkyI(Ci— C4), bedeuten. wobei die Reste R17 bis 
R20 ein oder mehrere Heteroatome, wie beispielsweise Stickstoff- und/oder Sauerstoff- und/oder Schwefel- 50 
und/oder Phosphoratome, enthalten und durch Chlor- oder Bromatome. Hydroxyl-. Carboxyl-, Sulfonsaure-, 
Cyano-, Mercapto-Reste, Carboxamid-Reste, wie beispielsweise —NH—C(0)-AIkyl(Ci—C4), Sulfonamid-Reste, 
wie beispielsweise — NH— S02-Alkyl(Ci — C4), primare. sekundare oder tertiare Amino-Reste, wie beispielswei- 
se - NH[Alkyl(Ci -C4)]. -N[Alkyl(Ci -C4)]2 oder Nitro-Reste substituiert sein konnen, 

und wobei im Falle der Homopolymerisation von Monomeren der allgemeinen Formein (I) oder (II) Ri und R2 55 
und/oder Ri' und R2' identisch oder verschieden sein konnen, und wobe im Falle der Copolymerisation von 
Gemischen zweier Monomerer der Formein (I) bis (HI) sowohl die Reste Ri und R2 und/oder R/ und R2' als auch 
die Borat- Anionen identisch oder verschieden sein konnea sowie Gemische dieser Verbindungen. 
--.-Die Erfindung J>e^nffl_jnsbesonde^^ mit einem„Molekularge\5^^ von etwa^^^-^ 

^20 006 bis etwa 250~000 auf der Basii von PoTy^iallylammoniumVDerivateri^wie deren CoT56!ymeren, rnit~cleii eo 
molaren Monomerenverhaiinissen (1) :(II) und (I) :{II1) und (11) :(in) von etwa 0.5 :0^ bis etwa 0,95 :0,05 im 
Copolymeren, hergestellt durch Homopolymerisation von Monomeren der oben genannien Formein (I) oder (II) 
sowie durch Copolymerisation von Gemischen zweier Monomerer der oben genannten Formein (I) bis (III) mit 
gegebenenfalls anschlieQendem Anionenaustausch, 

in denen R| und R2 bzw. R/ und R2' unabhangig voneinander Wasserstoffatome, geradkettige oder verzweigte, 65 
gesattigte oder ungesattigte Alkyl(Ci — Cs)- oder Alkoxy(Ci-C8)- Reste, Aryl- oder Heteroaryl-Reste, wie bei- 
spielsweise Phenyl-. Naphthyl- oder Pyridyl-Reste. Aralkyl-Reste. wie beispielsweise Tolyl-Reste, Aralkoxy-Re- 
ste, wie beispielsweise Methoxyphenyl-Reste. Alkaryl-Reste, wie beispielsweise Benzyl-Reste, oder Cycloalkyl- 
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Reste, wie beispielsweise Cyclopentyl- oder Cyclohexylreste. bedeuien, wobei die Reste Ri und R2 bzw. R,' und 
R2' durch Ha!ogenatome, Hydroxyl-. Carboxyl-. Sulfonsaure-Reste. Carboxamid-Reste. wie beispielsweise 
-NH-qO)-AlkyI(Ci-C4).Sulfonamid-Resie.wie beispielsweise -NH-S02-Alkyl(Ci -C4), Keto-Reste, wie 
beispielsweise -Q[0)-Alkyl(Ci-C4). primare, sekundSre oder tertiSre Amino-Reste. wie beispielsweise 
-NH[Alkyl(Ci-C4)l -N[Alkyl(Ci -Q)]:, Nitro-Resie. Eiher-Reste. wie beispielsweise -Alky- 
len(C,-C4)-0-A!kyl(Ci-C4), AlkyKCi-Q)-. Alkoxy(Ci-C4)-. Aroxy-Resie. wie beispielsweise Phenoxy- 
Resie, Halogenalkyl(Ci -C4)-. Halogenalkoxy(Ci -C4)-Reste oder Ester-Reste, wie beispielsweise -C(0)0-Al- 
kyl(Ci -C4). substituiert sein konnen, 

und die Reste R3 bis R12 bzw. R3' bzw. R12' unabhangig voneinander Wasserstoffatome, Halogenatome. gerad- 
kettige oder verzweigte, gesattigte oder ungesSttigte AlkyKCi-Cs)- oder Alkoxy(Ci -Cs)- Reste. Aryl- oder 
Heteroaryl-Reste. wie beispielsweise Phenyl-. Naphthyl- oder Pyridyl- Reste. Aralkyl-Reste, wie beispielsweise 
Tolyl-Reste. Aralkoxy-Reste. wie beispielsweise Methoxyphenyl-Reste, Aroxy-Reste, wie beispielsweise Phe- 
noxy- Reste. Alkaryl-Reste. wie beispielsweise Benzyl-Reste. oder Cycloalkyl-Reste, wie beispielsweise Cyclo- 
pentyl- Oder Cyclohexylreste, bedeuten. wobei die Reste R3 bis R12 bzw. R3' bis R12' durch Halogenatome, 
Hydroxyl-, Carboxyl-, Sulfonsaure-Reste, Carboxamid-Reste. wie beispielsweise -NH-C(0)-Alkyl(Ci -C4), 
Sulfonamid-Reste. wie beispielsweise -NH-S02-AlkyI(Ci-C4), Keto-Reste. wie beispielsweise -C(0)-Al- 
kyl(Ci-C4). primare, sekundare oder tertiare Amino- Reste. wie beispielsweise -NH[Alkyl(Ci -C4)], -N[Al- 
kyl(Ci-C4)]2„ Nitro-Reste. Ether-Reste. wie beispielsweise -AlkyIen(C|-C4)-0-Alkyl(Ci-C4). Al- 
kyI(Ci-C4)-, Alkoxy(Ci-C4)-, Aroxy-Reste, wie beispielsweise Phenoxy-Reste. Halogenalkyl(Ci-C4K Halo- 
genalkoxy(C!-C4)- Reste Oder Ester-Reste. wie beispielsweise -C(0)0-Alkyl(Ci-C4). substituiert sein kCnnen, 
und die Reste Rn bis Rte bzw. R13' bis Rie' Phenyl-, Naphthyl-, Fluorphenyl-. Chlorphenyl-. Methoxyphenyl-, 
Biphenyl-. Pyridyl-. Tolylreste oder Fluoratome bedeuien. und die Reste Ri? bis R20 unabhangig voneinander 
Wasserstoffatome. geradkettige oder verzweigte. gesattigie oder ungesattigte Alkyl(Ci -C8)-Reste, Aryl- oder 
Heteroaryl-Reste, wie beispielsweise Phenyl-. Naphthyl- oder Pyridyl-Reste. Aralkyl-Reste. wie beispielsweise 
Tolyl-Reste, Aralkoxy-Reste, wie beispielsweise Methoxyphenyl-Reste. Alkaryl-Resie, wie beispielsweise Ben- 
zyl-Reste. Cycloalkyl-Reste. wie beispielsweise Cyclopentyl- oder Cyclohexylreste, Carboxyl-. Sulfonsaure-. 
Cyano-Reste, Ester-Reste, wie beispielsweise -C(0)0-Alkyl(Ci-C4), Carboxylat-Reste, wie beispielsweise 
-0-C(O)-AlkyI(Ci-C4). Carboxamid-Reste. wie beispielsweise -NH-C(0)-Alkyl(Ci -C4), Sulfonamid-Re- 
ste. wie beispielsweise -NH-S02-Alkyl(Ci-C4), Keto-Reste, wie beispielsweise -C(0)-AlkyI(Ct -C4), Lac- 
tam-Reste, wie beispielsweise 



oder Ether-Reste, 

wie beispielsweise -Alkylen(Ci-C4)-0-Alkyl(Ci-C4), bedeuien. wobei die Reste R17 bis R20 durch Chlor- 
oder Bromatome, Hydroxyl-. Carboxyl-, Sulfonsaure-, Cyano-. Mercapto-. Carboxamid-Reste wie beispielsweise 
-NH-C(0)-Alkyl(Ci-C4), Sulfonamid-Reste. wie beispielsweise -NH-S02-Alkyl(Ci-C4), primare. sekun- 
dare Oder tertiare Amino-Reste. wie beispielsweise - NH[A!kyl(Ci -C4)l - N[Alkyl(C, -C4)]2 oder Nitro-Reste 
substituiert sein konnen, bedeuien, sowie Gemische dieser Verbindungen und Mischkristalle mit gemischten 
Anionen und/oder Kationen. , 
Ganz besonders geeignete Verbindungen sind beispielsweise: 

- Homopolymere aus 



jp'ii X- = BF4-. B(Phenyl)4-. R| = H. CH3^Rj «CH3. CeHi; und einem Molekulargewichl von etwa 20 000 bis 

"*^^-^etwa 250000,"^=^-^^^^ — : . -' — - •■->^^ 

— Copolymere aus 




O 




R 




und 




/ \ 
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mit X- und Y'-BFr. B(PhenyI)4-. Ri und Ri'-H.CHs. R2 und Ri'-CHj^CsHi;. einem Molekulargewicht 
von etwa 20 000 bis etwa 250 000 und einem molaren Monomerenverhaltnis im Copolymeren von etwa 
0»5 ; 0,5 bis etwa 055 : 0.05. 
— Copolymere aus 

5 



to 



mil X- und Y'^BFr. B(PhenyI)4-, Ri = H. CHj. R2 = CH3. CgH,?. R3«H. CH3. R4 = C00H. qO)OCH3, 
qO)OC2H5, C(0)NH2. 0C(0)CH3. CN. einem Molekulargewicht von etwa 20 000 bis etwa 250 000 und 15 
einem molaren Monomerenverhaltnis im Copolymeren von etwa 0.5 : 0.5 bis etwa 0.95 : 0.05. 

An Einzelverbindungen seien beispielsweise genannt: 

— ein Homopolymeres aus 20 



BF4 (1) 25 



mit einem Molekulargewicht von etwa 100 000. 30 
— ein Homopolymeres aus 





B(Phcnyl)4- (2) 



mit einem Molekulargewicht von etwa 100 000. 
— ein Homopolymeres aus 



B(p-Chlorphenyl)4~ (3) 



mit einem Molekulargewicht von etwa 100 000, 
— ein Copolymeres aus 





35 



40 



45 



50 



55 



60 



mit einem Molekulargewicht von etwa 100 000 und einem molaren Monomerenverhaltnis im Copolymeren 
von etwa 0.8 :0.2, 

— ein Copolymeres aus 65 
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B(Phcnyl)4- und B(Phenyl)r (5) 

H CHj H C,H,7 

mil einem Molekulargewicht von etwa 100 000 und einem molaren Monomerenverhaitnis im Copolymeren 

von etwa 0,8 : 0,2, 

— ein Copolymeres aus 



BFr und BFr (6) 

/ \ / \ 

CH, CH, H C,H,7 

mil einem Molekulargewichi von elwa 100 000 und einem molaren Monomerenverhaltnis im Copolymeren 
vonelwaO.8 :0X 

— ein Copolymeres aus 

B(Phenyl)r und ^ B(Phcnyl)r (7) 

CH) CHj H C,H„ 

mil einem Molekulargewicht von elwa 100 000 und einem molaren Monomerenverhaltnis im Copolymeren 
von etwa 0,8 :0,2, 

— ein Copolymeres aus 

/ 

BFr und BFr (8) 

/ \ / \ 

CH, CHj H C.Hn 

mil einem Molekulargewicht von etwa 100 000 und einem molaren Monomerenverhaltnis im Copolymeren 
von etwa 0,95 :0.05, * 

— ein Copolymeres aus 

/ 

^j^/ B(PhenyI)r und ^ B(Phcnyl)r (9) 

/ \ / \ 

CH) CH, CH) C,H,7 

mit einem Molekulargewicht von elwa 100 000 und einem molaren Monomerenverhaltnis im Copolymeren 
von etwa 0,95 : 0,05, 

~- ^jg-Copolymen^ a^^^^^ , __ : -^y;:^^ 



BFr und ^j^^ BFr (10) 

/ \ / \ 

CH, CH, CH, CtH,7 
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mil einem Molekulargewicht von etwa 100 000 und einem molaren Monomerenverhaltnis im Copolymeren 

voneiwaO.8 :0;2. 

— ein Copolymeres aus 



B(Phenyl)r und B(PhcnyI)4- (11) 

/ \ / \ 

CHj CHj CHi C|Hi7 

mit einem Molekulargewicht von etwa 100 000 und einem molaren Monomerenverhaltnis im Copolymeren 
von etwa 0.8 : 0^, 

— ein Copolymeres aus 

H H 

N BFr und ^^>=^ (12) 

/ \ H C— O 

CH, CHj II 

NH, 

mit einem Molekulargewicht von etwa 100 000 und einem molaren Monomerenverhaltnis im Copolymeren 
von etwa 03 : 0,2, 

— ein Copolymeres aus 

H H 

1^ B{Phenyl)4- und ^>=<^ (13) 

/ \ H C— O 

CH, CH3 II 

mit einem Molekulargewicht von etwa 100 000 und einem molaren Monomerenverhaltnis im Copolymeren 
von etwa 0,8 : 0,2. 

Die Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formeln (I) bis (III) und deren Homo- bzw. Copolymerisa- 
te geschieht durch Umsetzung der Homo- bzw. Copolymerisate der Verbindungen der allgemeinen Formeln (IV) 
bis (VI) Oder Umsetzung von Copolymerisaten aus Gemischen zweier Monomerer der allgemeinen Formeln (IV) 
bis (VI) * 
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R, R^ 




N 



r; R5 

R20 R|7 

>=< (VI) 

30 

worin die Reste Ri bis R12, R|' bis R12' und R17 bis R20 die in den allgemeinen Formeln (I) bis (III) genannten 
Bedeutungen haben und X" und Y" unabhangig voneinander Halogenid, Methylsulfat oder Ethylsulfat bedeuten, 
mit einem Boratsalz. Die Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Formeln (IV) bis (VI) ist bekannt und in 

35 der Literatur ausfUhrlich beschrieben [z. B G. B. Butler. R. J. Angelo, J. Am. Chem. Soc. 79(1957), 3128-31 ; G. B. 
Butler in: E J. Goelhals, "Polymeric Amines and Ammonium Salts'*. Pergamon Press. 1980, 125-42; D. H. 
Solomon, D. G. Hawthorne. J. Macromol. Sci.-Rev. Macromol. Chem. C15 (1976), 143-64; Houben-Weyl. '*Me- 
thoden der Organischen Chemie". Bd XIV/1, Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961. 561-1182; K. Weissermel, H.-J. 
Arpe. Industrielle Organische Chemie". Verlag Chemie, Weinheim. 1988. 230-51; DD-PS 127 729; EP-PS 

40 01 03 698; US-PS 32 88 770]. So werden die Verbindungen der allgemeinen Formeln (IV) und (V) beispielsweise 
durch Umsetzung von Allylhalogeniden mit N,N-Dialkylallylaminen oder durch Reduktion von Alkylnitrilen mit 
anschlieQender Umsetzung des Amins mit Allylhalogeniden und Quaternisierung des Diallylamins hergestellt. 
Verbindungen der allgemeinen Formel (VI) werden beispielsweise hergestellt durch Addition von Halogenwas- 
serstoffen an Ethin. aus Ethylenchlorhydrin durch Umsetzung mit NaCN und Alkoholen. aus Veresterung von 

45 Milchsaure mit anschlieQender Thermolyse. durch Umsetzung von Ethen mit Essigsaure. durch Friedel-Crafts- 
Alkylierung von Aromaten mit anschlieQender Crackung. durch Ammonoxidation von Propen oder katalytische 
Hydrolyse von Acrylamid Homopolymerisate von Monomeren der allgemeinen Formeln (IV) und (V) sowie 
Copolymerisate von Gemischen zweier Monomerer der allgemeinen Formeln (IV) bis (VI) werden hergestellt 
durch beispielsweise radikalische Homo- oder Copolymerisation unter Inertgas in polaren Ldsemitteln. wie 

50 beispielsweise Wasser oder Dimethylformamid, mit Hilfe von radikalischen Startern, wie beispielsweise t-Butyl- 
hydroperoxid oder Ammoniumperoxidisulfat. wobei als Monomere bevorzugt die Halogenidsaize eingesetzt 
werden. 

Die Herstellung der verschiedenen Salze. beispielsweise der Verbindungen (1) bis (13), erfolgt durch Anionen- 
austausch mit einem Boratsalz. z. B. durch Ausfallen aus waOrigem Medium oder Gemischen aus Wasser und 
55 organischem Losungsmittel. wie in den Herstellungsbeispielen beschrieben. 

Die erfindungsgemaOen polymeren Ammoniumboraie sind hervorragend geeignet fur den Einsatz als farblose 
Ladungssteuermittel inTonern und Entwicklern fur elektrophotographische Aufzeichnungsverfahren sowie fur 
den Einsatz als ladungsverbesserndes Mittel in Pulvern und Lacken zurOberfiachenbeschichtung, insbesondere 
^^^^-^^^ Jn triboglektrisch bzw Pulyerla cken^_ _^„r -i,:::^^^^!^:^,- 

'~ 60 Die riachsteheh'HeirHei-steliuFpbeispiele"^ der Erfindiing, ohne diese darauf zJ-be" 

schranken. 



Herstellungsbeispiele 

65 Herstellungsbeispiel 1 

10 g (0.06 Mol) eines Homopolymeren aus Diallyldimethylammoniumchlorid (Molekulargewicht ca. 
100 000 g/Mol) werden in 200 ml Wasser gelost, und 7.5 g (0.07 Mol) Natriumtetrafluoroborat. geiast in 100 ml 
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Wasser. werden langsam unter RQhren bei Raumtemperatur zugeiropfl. Der weiOe Niederschlag wird abge- 

saugt. mil Wasser chloridfrei gewaschen und bei IOO*'C im Vakuumschrank getrocknet 

Ausbeute: 12,2 g (92.4% derTheorie) der Verbindung(I).weiOes Pulver 

Schmelzpunkt: >300'*C(Zersetzung) 

Elementaranalyse: 

ber. 

45.1% C, 73% H. 6.6% N. 35.7% F 
gef. 

44.5% C 7.9% H. 6,5% N, 33,40/o F 

Herstellungsbeispiel 2 

Es wird wie in Herstellungsbeispiel 1 verfahren. aber ansielle von Natriumietrafiuoroborat werden 24,0 g (0.07 
Mol) Natriumtetraphenylborat, gel5st in 150 ml Wasser, verwendet. 
Ausbeute: 27,2 g (98.7% der Theorie) der Verbindung (2), weiBes Pulver 
Schmelzpunkt: 225°C 
Elementaranalyse: 
ber. 

86.30/0 C, 8,1% H, 3.1% N, 2.40/0 B 
gef. 

84,20/0 C. 8,10/0 H, 3.40/0 N, 2.00/0 B 

Herstellungsbeispiel 3 

10 g(0.06 Mol) eines Copolymeren aus Diallyldimethylammoniumchlorid und Diallyloktylammoniumchlorid 
(Molekulargewicht ca. 100 000 g/MoI. molares Verhaitnis der Monomereinheiten im Copolymer etwa 0,8 zu 0,2) 
werden in 400 ml Wasser geldst und 7,5 g (0,07 Mol) Natriumtetrafluoroborat, gelost in 100 ml Wasser, werden 
langsam unter RQhren bei Raumtemperatur zugetropft. Der weiBe Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser 
chloridfrei gewaschen und bei 100°C im Vakuumschrank getrocknet. 
Ausbeute: 1 2,4 g(89,90/o der Theorie) der Verbindung (6), weiBes Pulver 
Schmelzpunkt: >300'*C(Zersetzung) 
Elementaranalyse: 
ber. 

48,0% C. 8,00/0 H, 6,10/0 N, 33,00/0 F 
gef. 

46.90^ C, 8.20/0 H. 6,20/0 N. 32.70/0 F 

Herstellungsbeispiel 4 

Es wird wie in Herstellungsbeispiel 3 verfahren, aber anstelle von Natriumtetrafluoroborat werden 24,0 g (0,07 
Mol) Natriumtetraphenylborat, geldst in 150 ml Wasser, verwendet. 
Ausbeute: 26,7 g (96,30/o der Theorie) der Verbindung (7), weiBes Pulver 
Schmelzpunkt: 205-210''C 
Elementaranalyse: 
ber. 

86,20/0 C, 8,30/0 H. 3,00/0 N, 2.40/0 B ' 
gef. 

85.60/0 C. 8.40/0 H. 3,30/0 N, 2.20/0 B 

Herstellungsbeispiel 5 

10 g (0,06 Mol) eines Copolymeren aus Diallyldimethylammoniumchlorid und Diallylmethyloktylammonium- 
chlorid (Molekulargewicht ca. lOOOOOg/Mol, molares Verhaitnis der Monomereinheiten im Copolymer etwa 
0,95 zu 0,05) werden in 400 ml Wasser gelost und 7.5 g (0,07 Mol) Natriumtetrafluoroborat. gelost in 100 ml 
Wasser, werden langsam unter RQhren bei Raumtemperatur zugetropft. Der schwach bernsteinfarbene Nieder- 
schlag wird abgesaugl. mit Wasser chloridfrei gewaschen und bei lOO^C im Vakuumschrank getrocknet. 
Ausbeute: 9,5 g (72,00/0 der Theorie) der Verbindung (8), schwach bernsteinfarbenes Pulver 
Schmelzpunkt : 270** C (Zersetzung) 

-Eiementaranalyseirr— - ^ , -.^^^^-^^-^^ r--^ — 'r^ ;:r^^: ^ — . rr.==^,^-^i> ^ . .jr:^^ 

ber. ' ~ ^ " " " " " " ' ^ ^^^ 

46.00/0 C. 7,70/0 H. 6,4% N, 5.00/o B 

gef. 

45,50/0 C, 8.00/0 H, 6,70/0 N, 4,30/0 B 

Herstellungsbeispiel 6 

Es wird wie in Herstellungsbeispiel 5 verfahren. aber anstelle von Natriumtetrafluoroborat werden 24,0 g (0,07 
Mol) Natriumtetraphenylborat, geldst in 150 ml Wasser. verwendet 
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Ausbeute: 25»8 g (95.6% der Theorie) der Verbindung (9)» weiBes Pulver 

SchmeIzpunkt:240''C 

Elementaranalyse: 

ber. 

5 863% C, 8.2% H. 3.1% N. 2.4% B 
gef. 

85,7% C. 8.8% H. 3.0% N. 2.20/o B 

Herstellungsbeispiet 7 

10 

10 g (0.08 Mol) eines Copolymeren aus Diallyldimethylammoniumchlorid und Acryiamid (Molekulargewicht 
ca. 100 000 g/Mol, molares Verhaltnis der Monomereinheiten im Copolymer etwa 0,8 zu 0.2) werden in 400 ml 
Wasser gelost, und 9.9 g (0,09 Mol) Natriumtetrafluoroborat, gelosi in 200 ml Wasser, werden langsam unter 
Ruhren bei Raumtemperatur zugetropfi. Der weiOe Niederschlag wird abgesaugi, mit Wasser chloridfrei gewa- 
15 schen und bei lOO'^Cim Vakuumschrank getrocknet. 

Ausbeute: 1 1 ,6 g (78.2% der Theorie) der Verbindung ( 1 2). weiOe Pulver 

Schmelzpunkt: >300°C(Zersetzung) 

Elementaranalyse: 

ber. 

20 45.4% C. 7.5% H. 7.6% N. 4.8% B 
gef. 

45.1% C. 7,7% H. 7.40/0 N. 43% B 

Herstellungsbeispiel 8 

25 

Es wird wie Herstellungsbeispiel 2 verfahren, aber anstelle von Natriumtetraphenylborat werden 33,6 g (0,07 
Mol) Nairiumteira-p-chlorphenylborat verwendet. 
Ausbeute: 26,8 g (743% der Theorie) der Verbindung (3). weiOes Pulver 
Schmelzpunki:210°C 
30 Elementaranalyse: 
ber. 

65.9% C, 5.5% H, 24.4% CI. 1.9% B 
gef. 

65.2% C 5,7% H. 23.8% CI. 1,8% B 

35 

PatentansprOche 

1. Polymere Ammoniumborate mit einem Molekulargewicht von etwa 5000 bis etwa 500 000 erhalten durch 
Homopolymerisaiion von Monomeren der allgemeinen Formein (I) oder (II) sowie durch Copolymerisaiion 
40 von Gemischen zweier Monomerer der allgemeinen Formein (I) bis (III), mit den molaren Monomerenver- 
haitnissen (I) :(II) und (I) :(III) und (II) : (III) von etwa 0,5 : 03 bis etwa 0.95 :0.05 im Copolymeren. und 
gegebenenfalls anschlieBendem Anionenaustausch 
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I 

R,4— BP— R,. (I) 
R,s 



RIi 



(0) 



r;. 



r; r; 



Rio R|7 



m 



R|9 



10 



20 



25 



30 



wobei die Reste Ri bis R,6 und R,' bis R,6' unabhangig voneinander jeweils ein Wasserstoffatom Halogen- 
atom, emen Hydroxyl-Rest, einen primaren. sekundaren oder tertiaren Amino-Rest, einen Carbonsaure- 
Oder Carbonsaureesier-Rest. einen Sulfonsaure- oder SuIfonsSureester-Rest. einen Cyano- oder Nitro-Rest 
Oder jeweils emen Rest auf Basis eines Kohlenwasserstoffes. der durch Heteroatome unterbrochen sein 
kann, bedeuten. und die Reste R17 bis R20 unabhangig voneinander jeweils ein Wasserstoffatom Chloratom 
Bromatom, emen Hydroxyl-Rest, einen primaren, sekundaren oder tertiaren Amino-Rest, einen'carbonsau- 
re- Oder Carbonsaureester-Rest, einen Sulfonsaure- oder Sulfonsaureester-Rest, einen Cyano- oder Nitro- 
Rest oder jeweils einen Rest auf Basis eines Kohlenwasserstoffes. der durch Heteroatome unterbrochen 
sem kann. bedeuten, sowie Gemische dieser Verbindungen. 

2. Polymere Ammoniumborate nach Anspruch l.dadurch gekennzeichnet. daC die Reste Ri und R2 bzw R,' 
und R/ unabhangig voneinander Wasserstoffatome. geradkeitige oder verzweigte, gesattigte oder ungesat- 
tigte Alkyl(Ci-C,8K Alkoxy(Ci -C,8)-Reste, Poiyoxyalkylen-Reste der allgemeinen Formel -(Alky- 
len(C,-C5)-0)n-R, worin R ein Wasserstoffatom, einen AlkyI(C,-C4)-Rest oder einen Acyl-Rest und n 
erne Zahl von I bis 10 1st. Aryl- oder He teroaryl- Reste. AralkyN. Aralkoxy-. Alkaryl- oder Cycloalkyl-Reste 
bedeuten und sich R, und Rj bzw. R,' und Rj' auch zu einem gesattigten oder ungesattigten. aromatischen 
Oder nichtaromatischen 5- bis 7-gliedrigen Ringsysiem zusammenschlieOen konnen, das weitere Heteroato- 
me enthalten sowie substituiert und/oder durch Ankondensaiion von oder Verbruckung zu weiteren 
Ringsystemen modifiziert sein kann. wobei die Reste R, und R? bzw. R,' und Rz' ein oder mehrere 
Heteroatome enthalten und durch Halogenatome. Hydroxyl-, Carboxyl-, Sulfonsaure-. Cyano-. Mercapto-. 
Carboxamid-. Sulfonamid-, Urethan-, Keto-Reste, primare, sekundare oder lertiare Amino-Reste Nitro- 
Ether- Alkyl(Ci-C3o)-. Alkoxy(C,-C3oK Aroxy. Ha!ogenalkyl(C, -C30)-. Halogenalkoxy(C, -C30)- oder 
Ester-Reste substituiert sein k6nnen. 

3. Polymere Ammoniumborate nach mindestens einem der Anspruche I oder 2, dadurch gekennzeichnet 
daO die Reste R3 bis R,2 bzw. R3' bis R12' unabhangig voneinander Wasserstoffatome, Halogenatome* 
geradkettige oder verzweigte. gesattigte oder ungesattigte Alkyl(Ci-C,8)-. AIkoxy(C, -C,8)-Reste. Polyo- 
A^iJ'^ll"*'^^^^^ ^"ge"^e^"en Formel -(AlkyIen(C, -C5)-0)n-R. worin R ein Wasserstoffatom. einen 
Aikyl(Ci-C4)-Rest oder emen Acyl-Rest und n eine Zahl von 1 bis 10 ist. Aryl- oder Heteroarylreste, 
^?J>yl:;4^alkqxv;, A roxy r, Alkaryl^decjC ycloalicyl-Restejedeuten . und stch.zwerder^Rp<itP R3 bis Ryt^ 
bzw. Ra^Bis R12' auch zu einem gesattigte'n oder ungesattigten, aromatischen oder hichtaromatischen 5- bis eo 
7-gliedrigen Ringsystem zusammenschlieOen konnen. das weitere Heteroatome enthalten sowie substituiert 
und/oder durch Ankondensation von oder Verbruckung zu weiteren Ringsystemen modifiziert sein kann, 
wobei die Reste R3 und R12 bzw. R3' und R12' ein oder mehrere Heteroatome enthalten und durch 
Halogenatome. Hydroxyl-. Carboxyl-. Sulfonsaure-, Cyano-. Mercapto-, Carboxamid-, Sulfonamid-. Uret- 
han-. Keto-Reste. primare. sekundare oder tertiare Amino-Reste, Nitro-, Ether-. AlkyIen(C| -C30)- Al- 65 
koxy(Ci-C3o)-, Aroxy-. HalogenaIkyl(Ci-C3o)-. HalogenaIkoxy(Ci-C3o)- oder Ester-Reste substituiert 
sem kdnnen 

4. Polymere Ammoniumborate nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daO 
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die Reste Ru bis Rie bzw. Ro' bis Rie' am Borat-Anion unabhangig voneinander aIiphatische,cycloaliphati- 
sche Reste» Aryl- oder Heteroaryl-Reste oder Aralkylreste, wobei diese Reste durch AlkyI(Ci— C^-. Al- 
koxy(Ci— C4)% Arylreste oder Hatogenatome substituiert sein kdnnen.oder Fluoratome bedeuten. 

5. Polymere Ammoniumboraie nach mindestens einem der Ansprtiche I bis 4, dadurch gekennzeichnet,daB 
die Reste R17 bis R20 unabhflngig voneinander Wasserstoffatome. Chloratome, Bromatome. geradkettige 
oder verzweigte, gesaiiigte oder ungeslttigte Alkyl(Ci—C3o)- Reste, Polyoxalkylen-Reste der allgemeinen 
Formel — (Alkylen(Ci — C5)— 0)n — R, worin R etn Wasserstoffatom, ein Alkyl(C|— C4)-Rest oder ein Acyl- 
Rest und n eine Zahl von I bis 10 isi. Aryl- oder Heteroaryl-Reste. AralkyK Araikoxy-, Alkaryl- oder 
Cycloalkyl- Reste. Carboxyl-, SulfonsSure-, Cyano-, Carboxamid-. Sulfonamid-. Ester-, Carboxylat-, Keto-. 
Lactam- oder Ether-Reste bedeuten, wobei die Reste R17 bis R20 ein oder mehrere Heteroatome enthalten 
und durch Chlor- oder Bromatome, Hydroxy!-. Carboxyl-. Sulfonsaure-. Cyano-, Mercapto-, Carboxamid-, 
Sulfonamid-Reste, primare, sekundare oder teriiare Amino-Reste oder Nitro-Reste substituiert sein kon- 
nen. 

6. Polymere Ammoniumboraie nach mindestens einem der Ansprtiche I bis 5. dadurch gekennzeichnei, daB 
im Falle der Homopolymerisation von Monomeren der allgemeinen Formeln (I) oder (II) R| und R2 
und/oder Ri' und R2' identisch oder verschieden sein kdnnen, und wobei im Falle derCopolymerisaiion von 
Gemischen zweier Monomererder Formeln (!) bis (III) sowohl die Reste Ri und R2 und/oder Ri' und R2' als 
auch die Borat-Anionen identisch oder verschieden sein kdnnen. 

7. Polymere Ammoniumborate nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. daB 
in den in Anspruch 1 genannten Formeln (I) bis (III) 

die Reste Ri und R2 bzw. Rj' und R2' unabhslngig voneinander Wasserstoffatome, Alkyl(Ci — Ca)-, Cyclopen- 
tyl-. Cyclohexyl-. Phenyl-. Naphthyl-. Pyridyl-, Benzyl*. Tolyl- oder Methoxyphenyl-Reste bedeuten, wobei 
die genannten Reste durch Halogenatome. Hydroxyl-. Cyano-, Mercapto-Resie. primare, sekundare oder 
tertiare Amino-Reste oder Nitro-Reste substituiert sein kdnnen, 

und die Reste R3 bis R12 bzw. R3' bis R12' unabhangig voneinander Wasserstoffatome, Halogenatome. 
Alkyl(Ci -Ca)-. Cyclopentyl-. Cyclohexyl-, Phenyl-, Naphthyl-, Pyridyl-, Benzyl-, Tolyl- oder Methoxyphe- 
nyl-Reste bedeuten, wpbei die genannten Reste durch Halogenatome. Hydroxyl-, Cyano-. Mercapto- Reste, 
primare, sekundare oder tertiare Amino-Reste oder Nitro-Reste substituiert sein konnen, 
und die Reste R13 bis R|6 bzw. Rn' bis R|6 am Borat-Anion Phenyl-, Naphthyl-, Tolylreste oder Fluoratome 
bedeuten, und die Reste R17 bis R20 unabhangig voneinander Wasserstoffatome, Cyano-. Alkyl(Ci— Cg)-, 
Cyclopentyl-. Cyclohexyl-, Phenyl-. Naphthyl-, Pyridyl-, Benzyl-. Tolyl- Methoxyphenyl-, Carboxyl-, Sulfon- 
saure-, Carboxamid-, Sulfonamid-, Ester- oder Lactam-Reste bedeuten. wobei die genannten Reste durch 
Chlor- Oder Bromatome, Hydroxy!-, Cyano-, Mercapto- Reste, primSre, sekundare oder tertiare Amino-Re- 
ste oder Nitro-Reste substituiert sein konnen. 

8. Homopolymere aus 




/ \ 



mit X- = BF4-. B(Phenyl)4-, Ri =H.CH3. Ri=CH3.C8Hi7 und einem Molekulargewicht von etwa 20 000 bis 
etwa 250 000. ' 

\. ^ 

X- und ^ 

9. Copolymere aus Ri Ri RJ 

mit X- und Y- = BF4-, B(Phenyl)4-. Ri und R,' = H,CH3, R2 und R2' = CH3. CsH,;, einem Molekulargewicht 
von etwa 20 000 bis etwa 250 000 und einem molaren Monomerenverhaitnis im Copolymeren von etwa 
0.5: 0,5 bis etwa 0.95 : 0,05. 

10. Copolymere aus 



H R, 



X und 



X 



/ \ H R, 

R| Ri 

mit X- und Y--BF4-. B(Phenyl)4-. Ri = H. CHj. Rj-CHj. CgHi?. Rj = H. CHj. R4=C00H, qO)OCH3, 
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qOpCiHs, C(0)NH2, OqO)CHj, CN, einem Molekulargewicht von etwa 20 000 bis etwa 250 000 und 
einem molaren Monomerenverhaitnis im Copolymeren von etwa 0^ : 0^ bis etwa 0.95 : 0.05. 
ll.Verfahren zur Herstellung von polymeren Ammoniumboraten nach Anspruchen 1 bis 10. dadurch 
gekennzeichnet. daQ man polymere Ammoniumverbindungen. erhalten durch Homopolymerisation von 
Monomeren der allgemeinen Formein (IV) oder (V) sowie durch Copolymerisation von Gemischen zweier 
Monomerer der allgemeinen Formein (IV) bis (VI) 




Ri R2 



Ri r; 




N 



/ \ 

Ri R} 

R20 RlT 

Ri9 Ru 

wobei die Reste Ri bis R12. Ri' bis R12' und R17 bis R20 in den allgemeinen Formein (IV) bis (VI) die fQr die 
allgemeinen Formein (I) bis(ni) in den Anspruchen ! bis lOgenannten Bedeutungen haben. und 
die Anionen X" und Y" CI". Br, J". CH3OSO3- oder C2H5OSO3- bedeuten. 

mil einem oder mehreren Boratsalzen in Wasser oder Gemischen aus Wasser und organischem Losungsmit- 
tel bei Temperaturen von etwa 1 0° C bis etwa 90" C umsetzt. 

12, Verfahren nach Anspruch 11. dadurch gekennzeichnet. daG man in einem Gemisch aus Wasser und 
Isopropanol. Isobutanol oder Methylisobutylketon umsetzt. 

13. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 11 oder 12. dadurch gekennzeichnet. daQ man mit ' 
Natriumtetraphenylborat, Natriumtetra-o-fluorphenylborat, Natriumtetra-m-fluorphenylborat, 
Natriumtetra-p-fluorphenyiborat, Natriumtetra-o-chlorphenylborat. Natriumtetra-m-chlorphenylborat. 
Natriumtetra-p-chlorphenylborat. Natriumtetra-o-tolylborat, Natriumtetra-m-lolylborat, 
Natriumtetra-p-toIyIborat,Nalriumtetra-l-naphthyIborat.Natriumtetra-2-naphthylborat. 
Natriumtetra-o-methoxyphenylborat,Nairiumtetra-m-methoxyphenylborat. 

Natriumtetra-p-methoxyphenylborat, Natriumtetra-o-biphenylborat, Natriumtetra-m-biphenylborat, 
Natriumtetra-p-biphenylborat, Nalriumtetrabenzylborat. Natriumtetra-o-pyridylborat, 
Natriumtelra-m-pyridylborat, 

Natriumtetra-p-pyridylborai oder Natriumtetrafluoroborat 
umsetzt 
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